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Mischen eines Fullstoffs mit Wasser und 
Zugabe einer Organosiloxan-haltigen Zusammen- 
setzung auf Wasser-Basis unter guter Durchmi- 
schung, wobei die Organosiloxane in Wasser 
Idslichen sind und neben OH-Gruppen mindestens 
eine Aminofunktionelle Gruppe und gegebenenfalls 
mindestens eine weitere funktionelle Gruppe aus 
der Reihe Alky I, Halogenalkyl, Alkenyl. Glyci- 
detheralkyl, Acryloxyalkyl sowie Methacryloxyalkyl 
enthalten und an jedem Siliciumatom eines Orga- 
nosiloxans eine der Organo-funktionellen Gruppen 
gebunden ist, 

und Trocknen der Mischung. 

Ferner offenbart die vorliegende Erfindung ein Ver- 
fahren zur Modrfizierung der Oberfiache von Fullstoffen, 
deren Verwendung sowie Compounds auf Ethylen- 
Vinylacetat-Copolymer-Basis, die erfindungsgemafie 
FQIIstoffe enthatten. 



□L 
LU 



Printed by Xerox (UK) Business Services 
2.16.7/3.6 



EP0955 344 A2 

Beschreibung 

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft oberfiachenmodifizierte Fullstoffe und ein Verfahren zur Modifizierung der 
OberflSchen von Fullstoffen unter Verwendung einer Organosiioxan-haltigen Zusammensetzung auf Wasser-Basis, 

5 wobei die Organosiloxane in Wasser lOslich sind und neben OH-Gruppen mindestens eine Amino-funktionelle Gruppe 
und gegebenerrfalls mindestens eine weitere funktionelle Gruppe aus der Reihe Alkyl, Halogenalkyl, Alkenyl, Glyci- 
detheralkyl, Acryloxyalkyl sowie Methacryloxyalkyl enthalten und an jedem Siliciumatom eines Organosiloxans eine der 
Organofunktionellen Gruppen gebunden ist. Ferner betrrfft die vorliegende Erfindung die Verwendung der cberf lachen- 
modifizierten FQIIstoffe sowie Compounds auf Ethylen-Vinylacetat-Copolymer-Basis. 

10 [0002] Im allgemeinen werden Fullstoffe als Zusatze u. a. fur Klebstotfe, Dichtungsmassen, Polymermassen, 
Anstrichfarben, urn nur einige zu nennen, verwendet. Es handelt sich hierbei in der Regel um anorganische Materialien. 
wobei man zwischen inaktiven und aktiven Produkten wahlen kann. Mit Fullstoffen lassen sich spezifische mechani- 
sche und/oder physikalische Eigenschaften der Polymer-Matrix verandern, weshalb sie auch verstarkende FOllstoffe 
genannt werden. Da die verstarkende Funktion unterschiedlicher Natur sein kann, ist eine Definition nur in Verbrndung 

is mit dem jeweilig eingesetzten Polymer mCglich. Bei Kautschuk und synthetischen Elastomeren kann man so z.B. die 
Harte, Festigkeit, Elastizitat und Dehnung variieren. 

[0003] Verstarkende FOllstoffe haben, abgesehen von pyrogener Kieselsaure und RuB, eine bisher eher untergeord- 
nete Rolle gespielt. FOllstoffe wurden Qberwiegend als Streckmittel benutzt, um Erzeugnisse preiswerter herstellen zu 
konnen. Die Verteuerung der Basispolymere fuhrte zu einem UmdenkprozeB. Heute ist man eher bestrebt, durch 
20 gezielte Substitution der Basispolymere mit spezifisch gecoateten Fullstoffen die Kosten/Leistungsbilanz im Gleichge- 
wicht zu halten. 

[0004] Obwohl vorbehandelte FOllstoffe teurer als ihre konventionellen Arten sind, werden die Preise durch das Coa- 
ten nicht so stark belastet, da man mit keinen Mengen Uberzugsmaterial groBe Effekte und Verbesserungen erzielen 
kann. 

25 [0005] Am Beispiel der Aluminiumhydroxidherstellung sei dies kurz eriautert Aluminiumhydroxid (ATH), gemahlen 
Oder feinteilig auskristallisiert, wird als FQIIstoff und Flammschutzmittel Oberall dort eingesetzt, wo die Verarbeitungs- 
temperaturen nicht wesentlich Ober 200 °C liegen. ATH ist halogenfrei, nicht korrosiv, nicht toxisch, physidogisch unbe- 
denWich und mit hoher Effizienz bei der Senkung der Rauchgasdichte. 

[0006] ATH wird in unterschiedlichen Qualitaten, abgestimmt auf die spezifischen Eigenschaften wichtiger Kunststoff- 
30 systeme, angeboten. ATH kann in hohen Ftillgraden (50 bis 70 %) in zu vemetzende Elastomere. Thermoplaste und 
thermoplastische Elastomere, Duromere. PVC, Ethyl en- Vinylacetat-Copoly mere sowie Dispersionen eingearbeitet 
werden. 

[0007] Die Modifizierung von Fullstoffen erfolgt ublicherweise in einem zusatzlichen Arbeitsschritt nach der Trocknung 
des Minerals bzw. dessen Aufarbeitung durch MaNen (vgl. Figur 1): 
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FiguM: 

Schema der Herstedung von silanisiertem Alurniniumhydroxid 



fallen 

Al -Losung M AI(OH)3 -Suspension 

trocknen 



H AI(OH) 3 M -Agglomerat 



mahlen 



H AI(OH) 3 "-Pulver 



silanisieren 



silanisiertes "AI(OH) 3 "-Pulver 



[0009] Das Silanisieren wird nach dem Stand der Technik entweder trocken (AufsprQhen des Alkoxysilans in speziel- 
len Mischaggregaten), naB/slurry (Applikation einer waBrigen oder alkoholischen Silan/LSsungsmHtel-Mischung), 
direkt (Flussigsilanzugabe wahrend der Compoundierung) oder auch durch AufsprQhen einer Silanemulsion auf den 
erwarmten Fullstoff durchgefuhrt. 

[0010] Zur Aufbereitung werden viele mineralische Fullstoffe nach Abtrennung von Qangart und Verunreinigungen 
mit Wasser aufgeschiammt, hydroWassiert und getrocknet 

[001 1] So ist bekannt, daB man die Oberfiacheneigenschaften von Fullstoffen durch eine Behandlung mit Organoalk- 
oxysilanen, Organoalkoxysilanmischungen oder Organoalkoxysilanpolykondensaten, weiche gegebenenfalls in organi- 
schen LGsemitteln gel6st vorliegen, modifizieren kann (US 5 571 851, EP 0 632 109 A1, EP 0 590 270 A2, EP 0 492 
223 A2, WO 90/02 779). Hierbei werden, sofern Wasser oder Hydroxyl-Gruppen zugegen sind, nicht unerhebliche Men- 
gen an Alkohol durch Hydrolyse freigesetzt. Daruber hinaus sind Verfahren, bei denen organische Ldsemittel zugegen 
sind, in der Regel nur unter besorideren, meist kostenintensiven SicherheitsmaBnahmen durchzufiihren. 
[0012] EP 0 716 128 A2, EP 0 716 127 A2, EP 0 675 128 A1 sowie die noch nicht verOffentlichte deutsche Patentan- 
meldung Nr. 196 39 782.0 offenbaren stabile Zusammensetzungen wasserldslicher Organ osiloxane, die u. a. fur die 
Silanisierung von Fullstoffen Anwendung finden. Solche Wasser-basierenden Systeme setzen jedoch bei Verdunnen 
mit Wasser keine Alkohole durch Hydrolyse frei. 

[0013] US 5 543 173 lehrt eine Methode zur Minderung der Agglomerationsneigung anorganischer Pulver, beispiels- 
weise Aluminiumhydroxid, wobei man das Puiver mit einer gegebenenfalls Alkohol-haJtigen Ldsung behandelt, die 
Organosiloxane enthaJt, weiche durch Hydrolyse eines Organotrialkoxysilans, beispielsweise einem Vinyltrialkoxysilan, 
einem Alkyltrialkoxysilan, einem Halogenalkyltrialkoxysilan oder einem Epoxy-, einem Methacryloxy- oder einem 
Amino-funktionellen Trialkoxysilan, zuganglich sind und der Oligomerisierungsgrad oberhalb 2 und unterhalb des Gel- 
punkls liegt, und das behandelte Pulver anschlieBend trocknet. So behandelte Pulver kdnnen gemftB US 5 543 173 in 
Polymerblends eingesetzt werden. 

[0014] Der vorliegenden Erf indung lag die Aufgabe zugrunde, eine Methode bereitzustellen die es ermeglicht, in ein- 
facher, wirkungsvoller und wirtschaftlicher Weise die Oberfiache von FQIIstoffen, insbesondere die von Aluminiumhy- 
droxid, zu modifizieren. 
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[0015] Die gestellte Aufgabe wird erf indungsgemaB entsprechend den Angaben der Patentanspruche gelost. 
[0016] Uberraschenderweise wurde gefunden, daB man sowohl Aluminiumhydroxid, insbesondere wie es wahrend 
6einer Herstellung anfailt und als wflBrige Suspension oder als feuchter Filterkuchen vorliegt, als auch andere minera- 
lische Fullstoffe, insbesondere Silikate, wie Kaolin, Bentonit, Montmorillonit, Talkum, Glimmer, beispielsweise Musko- 

s vitglimmer, insbesondere auch Magnesiumhydroxid, KieselsSure, beispielsweise Failungskieselsaure. 
Flammkieselsaure, oder Titandioxid sowie Calciumcarbonat, wie Kreide oder Dolomit, in einfacher und wirtschaftlicher 
Weise und mit hervorragendem Erfolg bezQglich der Resuspencfierbarkeit sowie der Anwendungseigenschaflen (ins- 
besondere in Compounds) durch Silanisierung oberfiachenmodif izieren kann, wenn man den Fullstoft, sofern er geeig- 
neterweise nicht bereits wasserfeucht Oder in einer waflrigen Suspension vorliegt, mit Wasser mischt und unter guter 

10 Durchmischung eine Organosiloxan-haltige Zusammensetzung auf Wasser-Basis zugibt und die erhaltene Mischung 
trocknet, wobei die vorliegenden Organosiloxane in Wasser Idslich sind und neben OH-Gruppen mindestens eine Ami- 
nofunktionelle Gruppe und gegebenenfalls mindestens eine weitere funktionelle Gruppe aus der Reihe Alkyl, Halogen- 
alkyl, Alkenyl, Glycidetheralkyl, Acryloxyalkyl sowie Methacryloxyalkyl enthalten und an jedem Siliciumatom eines 
Organosiloxans eine der Organo-lunktionellen Gruppen gebunden ist 

is [0017] Dabei wird in vorteilhafter Weise eine in der Regel pumpffthige Mischung erhalten, die bevorzugt einen Fest- 
stoffgehalt im Bereich zwischen 10 bis 70 Gew.-%, vorzugsweise zwischen 30 bis 60 Gew.*%, bei einer Viskositat im 
Bereich von 10 bis 20.000 mPa s, vorzugsweise von 20 bis 1 .000 mPa s, besonders bevorzugt von 100 bis 600 mPa s, 
aufweist. Die vorliegende Mischung wird vorzugsweise sprOhgetrocknet, wobei der erfindungsgemaBe FOIIstoff danach 
in der Regel in vorteilhafter Weise resuspendierbar ist, beispielsweise in Pentan oder Xylol, und daruber hinaus auch 

20 praktisch keine Agglomerate festzustellen sind, was beispielsweise bei der Einarbeitung in Compounds einen beson- 
deren Vorteil darstellen kann. 

[001 8] Ferner ist bei Verwendung erf indungsgemaB modif izierter FOIIstoffe in Polymer massen eine Verbesserung der 
Haftung zwischen FOIIstoff und Polymer zu verzeichnen. Verbesserte mechanische Eigenschaften und chemische 
Resistenz der Verbundwerkstoffe kdnnen som'rt hervorzuhebende Vorteile sein. Haufig werden auch Fullstoffe mitfarb- 
25 gebenden Eigenschaften - sogenannte Pigmente, beispielsweise WeiBpigment - eingesetzt. Auch solche Fullstoffe mit 
farbgebenden Eigenschaften kOnnen in ebenfalls vorteilhafter Weise erf indungsgemaB behandelt und verwendet wer- 
den. 

[0019] Die erfindungsgemaBe Oberfiachenmodifzierung kann bei Fullstoffen bzw. Pigmenten zu einer vorteilhaften 
Beeinflussung der rheologischen Eigenschaften durch Anderung der Benetzung, Dispersion, Viskositat, Thixotropie 
30 und des FlieBverhaltens im Bindemittel fuhren. 

[0020] Gegenstand der vorliegenden Erf indung sind somit oberfiachenmodif izierte Fullstoffe, die erhaitlich sind durch 

Mischen eines Fullstoffs mit Wasser und 
- Zugabe einer Organosiloxan-haltigen Zusammensetzung auf Wasser-Basis unter guter Durchmischung, wobei die 
35 Organosiloxane in Wasser lOslich sind und neben OH-Gruppen mindestens eine Amino-funktionelle Gruppe und 
gegebenenfalls mindestens eine weitere funktionelle Gruppe aus der Reihe Alkyl, Halogenalkyl, Alkenyl, Glyci- 
detheralkyl, Acryloxyalkyl sowie Methacryloxyalkyl enthalten und an jedem Siliciumatom eines Organosiloxans 
eine der Organo-funktionellen Gruppen gebunden ist. 
und Trocknen der Mischung. 

40 

[0021] Vorzugsweise sind in der fur die erfindungsgemaBe Silanisierung verwendeten Organosiloxan-haltigen 
Zusammensetzung auf Wasser-Basis Organosiloxane enthalten, welche als funktionelle Gruppen im wesentlichen (i) 
Aminoalkyl-Gruppen oder (ii) Aminoalkyl- und Alkyl-Gruppen oder (iii) Aminoalkyl- und Vinyl-Gruppen tragen, beson- 
ders bevorzugt sind Organosiloxane, die 3-Aminopropyi-Gruppen als mindestens eine der f unktionellen Gruppen ent- 
45 halten. 

[0022] ErfindungsgemaBe, oberfiachenmodifizierte Fullstoffe sind vorzugsweise Aluminiumhydroxid, Magnesiumhy- 
droxid. Kreide, Dolomit, Talkum, Kaolin, Bentonit, Montmorillonit, Glimmer, Kieselsaure sowie Titandioxid. 
[0023] Ferner ist Gegenstand der vorliegenden Erfindung ein Verfahren zur Modif izierung der Oberf lache von Fullst- 
offen unter Verwendung einer Organosiloxan-haltigen Zusammensetzung auf Wasser-Basis, wobei die Organosiloxane 

so in Wasser IGslich sind und neben OH-Gruppen mindestens eine Amino-funktionelle Gruppe und gegebenenfalls min- 
destens eine weitere funktionelle Gruppe aus der Reihe Alkyl, Halogenalkyl, Alkenyl, Glycidetheralkyl, Acryloxyalkyl 
sowie Methacryloxyalkyl enthalten und an jedem Silicium eines Organosiloxans eine der Organo-funktionellen Grup- 
pen gebunden ist, das dadurch gekennzeichnet ist, daB man den Fullstoft mit Wasser mischt, unter guter Durchmi- 
schung die Organosiloxan-haltige Zusammensetzung auf Wasser-Basis zusetzt und die Mischung trocknet. 

55 [0024] An dieser Stelle sei besonders darauf hingewiesen, daB man beim erfindungsgemaBen Verfahren beispiels- 
weise solche Organosiloxan-haltigen Zusammensetzungen auf Wasser-Basis einsetzen kann, wie sie aus EP 0 716 
127 A2, EP 0 716 128 A2, EP 0 675 128 A1, der noch nicht verflffentlichten deutschen Patentanmeldung Nr. 196 39 
782.0 und der Parallelanmeldung mit dem Titel „Stabile Zusammensetzungen wasserfSslicher, Amino- und Alkenyl- 
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funktioneller Organosiloxane, Verfahren zu ihrer Herstellung und ihre Verwendung" hervorgehen. Ferner ist in den 
zuvorgenannten Schutzrechten die Herstellung besagter Organosiloxanhattiger Zusammensetzungen beschrieben. 
[0025] Insbesondere verwendet man beim erfindungsgemaBen Verfahren eine Organosiloxan-haltige Zusammen- 
setzung auf Wasser-Basis mit einem Gehalt an Organosiloxan von 10 bis 150 g Si/kg Ldsung, vorzugsweise 60 bis 130 
5 g/kg, besonders bevorzugt 90 bis 1 20 g/kg. 

[0026] Bevorzugt ist ferner, daft man eine Organosiloxan-haltige Zusammensetzung auf Wasser-Basis mit einem pH- 
Wert von 2 bis 6 oder 7,5 bis 12, besonders bevorzugt von 3 bis 5 oder 10 bis 12, verwendet 

[0027] Das erfindungsgemSBe Verfahren ist insbesondere dkonomisch und dkologisch vorteilhaft, wenn man eine 
Organosiloxan-haltige Zusammensetzung auf Wasser-Basis mit einem Gehalt an Altoholen von weniger als 0,5 Gew.- 
io %, vorzugsweise weniger als 0,1 Gew.-%, verwendet, so daB auf Anlagenteile mit besonderen Sicherheit- 
sanforderungen aufgrund einer rndglichen Freisetzung von Hydrolysealkoholen weitgehend verzichtet werden kann 
und daruber hinaus die AbluftstrOme nicht zusatzlich von hohen VOC-Gehalten (VOC = Volatile Organic Compounds) 
befreit werden mussen. 

[0028] Im allgemeinen ftihrt man das erf indungsgemaBe Verfahren derart aus, daB man den zu behandelnden FQIIst- 
15 off mit Wasser mischt und eine Organosiioxan-haftige Zusammensetzung der oben beschriebenen Art unter guter 
Durchmischung zusetzt. Bereits nach kurzer Zeit zeigt die resultierende Mischung in der Regel eine drastische Visko- 
sitatserniedrigung 

[0029] Vorzugsweise setzl man beim erfindungsgemaBen Verfahren an Organosiloxan 0,1 bis 12 Gew.-% pro kg zu 
silanisierendem Produkt ein, wobei die resultierende Mischung, bevor sie einer Trocknung zugefuhrt wird, geeigneter- 
20 weise eine Viskositat von 10 bis 20.000 mPa s bei einem Gehalt an Fullstoft von 10 bis 70 Gew.-% aufweist. 

[0030] Die so erhaltene Mischung ist im allgemeinen trotz eines vergleichsweise geringen Wasseranteils pumpfahig 
und kann nun einer Trocknung zugefOhrt werden. Die Trocknung erfolgt vorzugsweise bei einer Temperatur im Bereich 
von 40 bis 120 °C, vorzugsweise von 80 bis 1 10 °C 

[0031] Man kann aber auch die Mischung vor der Trocknung filtrieren und anschlieBend den Filterruckstand einer 
25 Trocknung zufuhren, beispielsweise einer Bandtrocknung. 

[0032] Bevorzugt fuhrt man beim erfindungsgemaBen Verfahren die Trocknung der Mischung unter Zuhilfenahme 
eines Spruhtrockners durch. 

[0033] Geeigneterweise kann das erf indungsgemaBe Verfahren in Verfahren zur Herstellung bzw. Aufbereitung von 
Fullstoffen integriert werden. 

30 [0034] So kann bei der eingangs beschriebenen Herstellung von Aluminiumhydroxid, vgl. Figur 1 , die Organosiloxan- 
haltige Zusammensetzung der „AI(OH) 3 n -Suspension zugesetzt und anschlieBend mittels Bandtrockner oder vorzugs- 
weise mittels Spruhtrockner getrocknet werden, wobei die Mahlung als energieintensive Verfahrensstufe entfallen 
kann. Daruber hinaus kann auch die bisher notwendige zusatzliche Verfahrensstufe der Sitanisierung nach dem Stand 
der Technik entfailen. 

35 [0035] Der erf indungsgemaB erhaltene Fullstoff kann daruber hinaus einer Korrrfraktionierung zugefuhrt werden, ist 
bevorzugt jedoch bereits nach der Trocknungsstufe in seiner vorteilhaften Weise verwendbar, beispielsweise in Poly- 
mercompounds. 

[0036] Polymercompounds sind verarbeitungsfertige Mischungen von Polymeren mit verschiedenen Additiven. z. B. 
Alterungsschutzmittel, Antioxidantien, Antistatika, Flammschutzmitteln, Fullstoffen, Vulkanisationshilfsmitteln oder 
40 Weichmachern, die fur die Herstellung der Endprodukte erforderlich sind (nach ASTM D-883). 

[0037] Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist daher auch die Verwendung von oberfiachenmodifizierten 
erfindungsgemaBen Fullstoffen fur Klebstoffe. Dichtmassen, Polymermassen, beispielsweise hochtemperaturvernet- 
zender Siliconkautschuk (HTV-Massen), Farben und Lacke. 

[0038] Vorzugsweise werden die oberfiachenmodifizierten erfindungsgemaBen Fuilstoffe fur die Herstellung von 

45 Compounds auf Ethylen-Vinylacetat-Copolymer-Basis verwendet. 

[0039] Die erfindungsgemaBen Fuilstoffe weisen auch hierbei unerwartete vorteilhafte Eigenschaften auf. So kann 
bei Anwendung erfindungsgemaB silanisierter Fuilstoffe in Ethyien-Vinylacetat-Systemen, insbesondere bei Verwen- 
dung von erfindungsgemaB, beispielsweise mit DYNASYLAN® HS 2907 modifiziertem Aluminiumhydroxid. eine deut- 
liche Verbesserung der Zugfestigkeit und in vorteilhafter Weise eine reduzierte Wasserauf nahme im Vergleich zu einem 

so nicht silanisierten Fullstoff festgestelit werden. 

[0040] Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind daher auch Compounds auf Ethyl en- Vinyl acetat-Copolymer- 
Basis, die erfindungsgemaB oberfiachenmodrfizierte Fuilstoffe enthalten. 

[0041] Die vorliegende Erfindung wird durch die nachfblgenden Beispiele naher eriautert. (Hinweis: Fur DYNASY- 
LAN® wird nachfolgend auch die AbkOrzung DS verwendet) 

55 
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Beispiele 

- Orqanosiloxan-haltiqe Zusammensetzunqen auf Wasser- Basis 
Beispiel 1 

[0042] DYNASYLAN® HS 1 1 52 ist ein vollstandig hydrolysiertes, wasserbasierendes Organopolysiloxan-System mit 
einem pH-Wert von 1 1 und 50.49 g Si/kg LGsung, wobei man fur die Herstellung von 3-Aminopropyitrialkoxysilan 
(AMEO) ausgeht. 

Beispiel 2 

[0043] DYNASYLAN® HS 2906 ist ebenfalls ein vollstandig hydrolysiertes, wasserbasierendes Organopolysiloxan- 
System mit einem pH-Wert von 4 und 28,52 g Si/kg Lflsung, wobei man fur die Herstellung von AMEO und PTTvIO (Pro- 
pyltrimethoxysilan) im Verhaltnis von 1 : 1 ausgeht 

Beispiel 3 

[0044] DYNASYLAN® HS 2781 ist auch ein vollstandig hydrolysiertes, wasserbasierendes Organopolysiloxan- 
System mit einem pH-Wert von 10 bis 11 und 51,12 g Si/kg Losung, wobei man fur die Herstellung von AMEO und 
VTMO (Vinyltrimethoxysilan) im Verhaltnis von 2,5 : 1 ausgeht. 

Beispiel 4 

[0045] DYNASYLAN® HS 2907 ist auch ein vollstandig hydrolysiertes, wasserbasierendes Organopolysiloxan- 
System mit einem pH-Wert von 4 und 11 9,38 g Si/kg LOsung, wobei man fur die Herstellung von AMEO und VTMO im 
Verhaltnis von 1 : 1 ausgeht. 

Verqleichsbeispiel A 

[0046] Als Vergleichssbustanz fur Organosiloxan-haltige Zusammensetzungen auf Wasser-Basis wurde DYNASY- 
LAN® AMEO (126,49 g Si/kg, 4,5 mo! Si/kg) eingesetzt. 

- Viskositatserniedriqunq 

Beispiel 5 

[0047] Einer 60%igen waBrigen „Kreide-Paste rt wurde 1 Gew.-% DYNASYLAN® HS 2907 zugegeben. Es wurde eine 
drastische Viskositatserniedrigung auf weniger als 6 % der Anfangsviskositat beobachtet. Das filtrierte und bei 1 10 °C 
getrocknete Produkt laBt sich in Pentan gut suspendieren, wahrend unbehandelte Kreide „Klumpen" bildet. 

Verqleichsbeispiel B 

[0048] 500 g Aluminiumhydroxid, nachfolgend kurz ATH genannt, (Martinal® 0L-1O7) und 500 g VE-Wasser werden 
mit einem Hochleistungsruhrer innig zu einer Paste vermischt, unter Ruhren 1 Gew.-% DYNASYLAN® HS 2781 (aus 
Beispiel 3), bezogen auf ATH, portionsweise zugegeben und jeweils nach einer Zeit von 3 Minuten mit Hilfe eines 
Brookfield-Viskosimeters (Rotationsviskosimeter RVT, Spindel 5/6) die Viskositat gemessen. vgl. Tabelle 1 . 

Beispiel 6 

[0049] Das Vergleichsbeispiel B wird in entsprechender Weise unter Einsatz von DYNASYLAN® HS 2907 (aus Bei- 
spiel 4) wiederholt, vgl. Tabelle 1 . 

[0050] Der Vergleich zeigt, daB die Viskositat der anfanglichen ATH-Paste bererts durch vergleichsweise geringe 
Mengen des erfindungsgemaBen DYNASYLAN® HS 2907 gegenuber DYNASYLAN® HS 2781 in sehr wirkungsvoller 
und anschaulicher Weise gesenkt werden kann. 

[0051] Im Auflichtmikroskop sind sowohl bei filtrierten (im AnschluB getrocknet bei 1 10 °C im Trockenschrank) sowie 
bei sprQhgetrockneten DYNASYLAN®-HS-2907-ATH-Proben dispergierte Eigenschaften sichtbar. Eine Agglomeratbil- 
dung zu Sekundarteilchen wie beim unbehandelten ATH bleibt aus. 
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[0052] Die gute Dispergierfahigkeit zeigt sich besonders in unpolaren LOsungsmitteln, wie Pentan und Xylol. Die 
SchOttdichte des w sprOhgetrockneten ATH" ist im Vergleich zum „filtrierten und getrockneten ATH" wesentlich geringer 
(25 g/100 ml zu 25 g/25 ml) und entspricht dem unbehandelten ATH-Ausgangsmaterial. 

Tabelle 1 



ViskositStstitration ATH (50%ige Aufschiammung in Wasser) mit DYNASYLAN^ HS 2907 und DYNASYLAN^ HS 

2781 


zugegebene 
Menge DS HS 

2907 [% 
berechnet auf 
ATH] 


gemessene Vis- 
kositSten nach 3 
min Einruhren 
[mPa s] 


Spindeldreh- 
zahl [U/min] 


zugegebene 
Menge DS HS 
2781 [% berech- 
net auf ATH] 


gemessene Vis- 
kositaten nach 3 
min Einruhren 
[mPa s] 


Spindeldreh- 
zahl [U/min] 


0.0 


95.000 


10 


0,0 


95.000 


10 


0,5 


14.000 


10 


2,0 


25.000 


10 


0,75 


10.000 


10 


4.0 


19.000 


10 


1.0 


1.400 


10 


6,0 


15.000 


10 


1,25 


150 


10 


8,0 


14.000 


10 



Vera! eichsbei spiel C 

25 

[0053] Das Vergleichsbeispiel B wird in entsprechender Weise unter Einsatz von Kreide (OMYALITE® 50) wiederholt, 
vgl. Tabelle 2. 

Beispiel 7 

30 

[0054] Das Vergleichsbeispiel C wird in entsprechender Weise unter Einsatz von DYNASYLAN® HS 2907 (aus Bei- 
spiel 1) wiederholt, vgl. Tabelle 2). 

[0055] Auch hier zeigt sich bereits nach wenigen Minuten eine signrf ikante Viskositatserniedrigung. Die anfdngiiche 
„Kreide-Paste n wird bereits nach Zugabe vergleichsweise geringer Mengen an DYNASYLAN® HS 2907 dunnflussig, 
35 laBt sich ohne Probleme pumpen und im Laborspruhtrockner trocknen 



Tabelle 2 



Viskositatstitration Kreide (50%ige Aufschiammung in Wasser) mit DYNASYLAN^ HS 2907 und DYNASYLAN® HS 

2781 


zugegebene 
Menge DS HS 

2907 [% 
berechnet auf 

Kreide] 


gemessene Vis- 
kositfiten nach 3 
min ElnrOhren 
[mPas] 


Spindeldreh- 
zahl [U/min] 


zugegebene 
Menge DS HS 
2781 [% berech- 
net auf Kreide] 


gemessene Vis- 
kositaten nach 3 
min ElnrOhren 
[mPa s] 


Spindeldreh- 
zahl [U/min] 


( 0,0 


3.800 


10 


0.0 


3.800 


10 


0.5 


2.000 


10 


1.0 


2.400 


10 


0,75 


100 


10 


2,0 


2.100 


10 


I 1,0 


100 | 


10 


5.0 


1.500 j 


10 



■ PartikeigraBenverteilunq 

55 

Beispiel 8 

[0056] Die Analysen der PartikelgrdBenverteilungen (Suspendierhilfsmittel Ethanol, 50 sec Ultraschalibehandiung) 



7 



EP 0 955 344 A2 



von mit 1 Gew.-% DYNASYLAN® HS 2907 behandeltem ATH, mit 3,5 Gew.-% DYNASYLAN® HS 2907 behandeltem 
MDH und mit 1 Gew.-% DYNASYLAN® HS 2907 behandefter Kreide faBt Tabelle 3 zusammen. 
[0057] Die Proben wurden nach DYNASYLAN®-HS-Behandlung fittriert und 24 Stunden bei 110 °C in Schaien aus 
Pozellan getrocknet. 

5 



Tabelle 3 



Analyse der ParteikelgrOBenverteilung von ATH f Magnesiumhydroxid (MDH) und Kreide, behandelt mit 1 % DYN- 
I ASYLAN® HS 2907 




ATH 


MDH 


Kreide 




Nullprobe 


1 % DS HS 2907 


Nullprobe 


3,5 % DS HS 2907 


Nullprobe 


1 % DS HS 2907 


10% 


0,879 


0,565 


0,569 


0,577 


0,746 


0,659 


50% 


1.352 


1,002 


1,185 


1,163 


1,845 


1,627 


90% 


2,074 


1,654 


5,908 


8,869 


6,486 


6,541 


mv 


1,425 


1,071 


3,021 


3,918 


3,127 


3,047 


mn 


1,010 


0,531 


0,556 


0,575 


0,634 


0,598 


ma 


1,275 


0,901 


1,046 


1,056 


1,489 


1,340 


cs 


4,708 


6,662 


5,735 


5,684 


4,030 


4,479 


! sd 


0,459 


0,423 


0,753 


0,882 


1,956 


2.014 



25 10 %: Korndurchmesser in j±m bei 10 % Durchgangssumme 

50 %: Korndurchmesser in \im bei 50 % Durchgangssumme, auch d50 Oder Median wert genannt 

90 %: Korndurchmesser in um bei 90 % Durchgangssumme 

mv: mittlerer arithmetischer Korndurchmesser in \im der Volumenverteilung 

mn: mittlerer arithmetischer Korndurchmesser in der AnzahiverteOung 
30 ma: mittlerer arithmetischer Korndurchmesser in urn der Fiachenverteilung 

cs: spezifische Oberflache in m 2 /cm 3 (berechnet nach Kugelmodell) 

sd: Standardarbweichung der KorngrOBenverteilung (MaG fur die Breite der Verteilung) 

[0058] Mit DYNASYLAN® HS 2907 behandeltes ATH zeigt eine Verschiebung des d50 Medianwerts von 1,35 um 
35 (unbehandeltes ATH) nach 1 ,00 um. Der Zerfall der Agglomerate in Primarteilchen ist bei mit DYNASYLAN® HS 2907 
behandeltem ATH bevorzugt zu beobachten. 

- Compoundlerunq der FOIlstoffe In Ethvlen-Vlnvlacetat-Copolvmer (EVA) 
40 Beispiel 9 

[0059] Die Einarbeitung der mit DYNASYLAN®- HS-oberf l&chenbehandelten FOIlstoffe erfolgte in EVA. Hierfur wur- 
den 40 Teile Exxon Escarene UL 00119 (EVA mit 19 % Vinyl acetatgehalt) und 60 Teile ATH vorgemischt. Geknetet 
wurde jeweils 15 Minuten bei 180 °C in der Knetkammer (Haake MeBkneter). Aus dem Compound wurden Platten 
45 gepreBt (190 °C/Abstandhalter 2 mm) und daraus Prufstdbe (nach DIN 53 504 Normstab S2) gestanzt. 

[0060] Gemessen wurden mechantsche Eigenschaften (Zugversuche nach DIN EN ISO 527-1 bis 3, Zwick Univer- 
sal rufmaschine 1445). Tabelle 4 faBt die Ergebnisse zusammen. 



Tabelle 4 



Ergebnisse der Zugversuche 


Fullst- 
off 


Fullst- 
off/EVA- Ver- 

haitnis 
[Gew.- Teile] 


Coating 


Zugfestigkeit 
[N/mm 2 ] 


Dehnung bei 
Zugfestigkeit 
[%] 


ReiBfestigkeil 
[N/mm 2 ] 


Dehnung bei 
ReiBfestigkeit 
[%] 


ATH 


60/40 


ohne 


8,8 


59 


6,3 


161 
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Tabelle 4 (fortgesetzt) 



Ergebnisse der Zugversuche 


Fullst- 
1 off 


Fullst- 
off/E VA- Ver- 

naitnis 
[Gew.- Teile] 


Coating 


Zugfestigkeit 
[N/mm 2 ] 


Dehnung bei 
Zugfestigkeit 

ro/ 1 
[%] 


ReiBfestigkeil 
[N/mm 2 ] 


Dehnung bei 
ReiOfestigkeit 

WO/ 1 

[%] 


ATM 

mi n 


(HTMACl 
DU/HU 


1 9/L nQ UIQ 

l /o Uo no 
2907 


n,o 


loy 


lU.o 


•4 -7-7 

1 77 


ATH 


60/40 


4 % DS HS 
2906 


8,6 


215 


8,2 


250 


ATH 


60/40 


2,5 %DS HS 
2781 


11.5 


188 


11,2 


211 


ATH 


60/40 


2,5% DS HS 
1152 


10,1 


158 


9,9 


172 


MDH 


60/40 


ohne 


10,4 


85 


10,2 


92 


MDH 


60/40 


1 % DS HS 
2907 


10,1 


87 


8,3 


158 


Kreide 


47/53 


ohne 


11,8 


923 


11,6 


925 


Kreide 


47/53 


1 % DS HS 
2907 


10,7 


824 


10,0 


831 


Talkum 


47/53 


ohne 


11,1 


797 


11,0 


799 


Talkum 


47/53 


1 % DS HS 
2907 


8,3 


230 


8,0 


318 



30 

[0061] Die Zugfestigkeit ist der Maximalwert im Kraft/Dehnungs-Diagramm. Bei ATH-gefullten EVA-Compounds fuhrt 
die Oberfiachenbehandlung mit DYNASYLAN®-HS-Systemen zu hOheren Zug- und ReiBfestigkeiten und hoheren 
Dehnwerten. Die Dehnwerte bei Zugfestigkeit und Reiftfestigkeit nahern sich bei gecoatetem ATH einander an. 
[0062] Der Fuilstoffhabitus hat bei Talkum (Phyllosilicat mit Biattchenstruktur) einen erheblichen EinfluB auf die PrGf- 
35 ergebnisse. 

- Wasseraufnahme 

Beispiel 10 

40 

[0063] Die Wasseraufnahme der gefullten Compounds wurden in Anlehnung an DIN EN 6081 1-1 und 3 bestimmt. 
Tabelle 5 faBt die Ergebnisse zusammen. 

[0064] Hierzu wurden ProbekOrper (0,5 bis 1 ,5 g) in 50 ml vollentsalztes Wasser gelegt und bei Taumtemperatur gela- 
gert. Die Gewichtszunahme wurde nach bestimmten ZeitabstSnden durch Wiegen bestimmt. 
45 [0065] Compounds, die oberfiachenbehandelten Fullstoff enthalten, weisen eine im Vergleich zu nichtsilanisiertem 
Fullstoff reduzierte Wasseraufnahme auf (Ausnahme MDH). 



Tabelle 5 



so 


Ergebnisse der Wasserlagerung 




Fullst- 


Fullst- 


Coating 


Wasserauf- 


Wasserauf- 


Wasserauf- 


Wasserauf- 




off 


off/EVA- Ver- 




nahme nach 1 


nahme nach 1 


nahme nach 1 


nahme nach 1 






hSItnis 




Tag [%] 


Tag [% Null- 


Woche [%] 


Woche [% Null- 


55 




[Gew.- Teile] 






probe] 




probe] 




ATH 


60/40 


ohne 


0,77 


100 


2,13 


100 
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Tabelle 5 (fortgesetzt) 



Ergebnisse der Wasserlagerung 


FGIIst- 
Off 


FOIIst- 
off/EVA- Ver- 

naitnis 
[Gew.- Telle] 


Coating 


Wasserauf- 
nahme nachl 
lag [%j 


Wasserauf- 
nahme nachl 

T an r©/ Mull 

i ag [to imuii- 
probe] 


Wasserauf- 
nahme nach 1 
wocne i%j 


Wasserauf- 
nahme nach 1 
wocne i% iMuii- 
probe] 


ATU 


OU/4U 


H ©/ f"lQ l_IQ 

1 To Uo no 
2907 


0,33 


43 


0,96 


45 


ATH 


60/40 


4 % DS HS 
2906 


0,31 


40 


1.01 


48 


ATH 


60/40 


2,5 % DS HS 
2781 


0,24 


31 


0,81 


38 


ATH 


60/40 


2,5 % DS HS 
1152 


0,30 


40 


0,75 


35 


MDH 


60/40 


ohne 


0,12 


100 


0,28 


100 , 


MDH 


60/40 


1 % DS HS 
2907 


0,16 


150 


0,49 


179 


Kreide 


47/53 


ohne 


0,22 


100 


0,35 


100 


Kreide 


47/53 


1 % DS HS 
2907 


0,10 


46 


0,29 


82 


Talkum 


47/53 


ohne 


0,17 


100 


0,31 


100 


Talkum 


47/53 


1 % DS HS 
2907 


0,07 


44 


0,18 


57 



Patentanspruche 



1. Oberfiachenmodifizierte Fullstoffe erhaitlich durch 

Mischen eines Fullstoffs mrt Wasser und 

Zugabe einer Organosiloxan-haltigen Zusammensetzung auf Wasser-Basis unter guter Durchmischung, 
wobei die Organosiloxane in Wasser lOsIich sind und neben OH-Gruppen mindestens eine Aminofunktionelle 
Qruppe und gegebenenfails mindestens eine weitere funktionelle Gaippe aus der Reihe Alkyl, Halogenalkyl, 
Alkenyl, Glycidetheralkyl Acryloxyalkyl sowie Methacryioxyalkyl enthalten und an jedem Siliciumatom eines 
Organosiloxans eine der Organofunktionellen Gruppen gebunden ist, 
und Trocknen der Mischung. 

2. Oberfiachenmodifizierte Fullstoffe nach Anspruch 1 , 
dadurch gekennzeichnet, 

daB in der fur die Silanisierung verwendeten Organosiloxan-haltigen Zusammensetzung auf Wasser-Basis Orga- 
nosiloxane enthalten sind, welche als funktionelle Gruppen im wesentlichen (i) Aminoalkyl-Gruppen oder (ii) Ami- 
noalkyl- und Alkyl-Gruppen oder (Hi) Aminoalkyl- und Vinyl-Gruppen tragen. 

3. Oberfiachenmodifizierte FOIIstoffe nach Anspruch 2, 
dadurch gekennzeichnet, 

da8 die Organosiloxane 3-Aminopropyl-Gruppen enthalten. 

4. Oberfiachenmodrfiziertes Aluminiumhydroxid, Magnesiumhydroxid, Dolomit, Kreide, Talkum, Kaolin, Bentonit, 
Montmorillonit, Glimmer, Kieselsdure oder Trtandioxid nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 3. 

5. Verfahren zur Modifizierung der Oberfiache von Fullstoffen unter Verwendung einer Organosiloxan-haltigen 
Zusammensetzung auf Wasser-Basis, wobei die Organosiloxane in Wasser lOslich sind und neben OH-Gruppen 
mindestens eine Amino-funktionelle Gruppe und gegebenenfails mindestens eine weitere funktionelle Gruppe aus 
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der Reihe Alkyl, Halogenalkyl. Alkenyl, Glycidetheralkyl, AcryloxyalkyI sowie Methacryloxyalkyl enthalten und an 
jedem Silicium etnes Organosiloxans eine der Organo-funktionellen Gruppen gebunden ist, nach mindestens 
einem der AnsprQche 1 bis 4, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB man den FQIIstoff mit Wasser mischt, unter guter Durchmischung die Organosiloxan-haltige Zusammen- 
setzung auf Wasser-Basis zusetzt und die Mischung trocknet. 

6. Verfahren nach Anspruch 5, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB man eine Organsiloxan-haltige Zusammensetzung auf Wasser-Basis mit einem Gehalt an Organosiloxan von 
10 bis 150 g Si/kg Ldsung verwendet. 

7. Verfahren nach Anspruch 5 Oder 6, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB man eine Organosiloxan-haltige Zusammensetzung auf Wasser-Basis mit einem pH-Wert von 2 bis 6 oder 7,5 
bis 12 verwendet. 

8. Verfahren nach Anspruch 5 Oder 7, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB man eine Organosiloxan-haltige Zusammensetzung auf Wasser-Basis mit einem Gehalt an Alkoholen von 
weniger als 0,5 Gew.-% verwendet. 

9. Verfahren nach mindestens einem der AnsprQche 5 bis 8, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB man an Organosiloxan 0,1 bis 12 Gew.-% pro kg zu silanisierendem FQIIstoff einsetzt. 

10. Verfahren nach mindestens einem der AnsprQche 5 bis 9, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB die Mischung, bevor sie der Trocknung zugefuhrt wird, eine Viskositat von 10 bis 20.000 mPa s bei einem 
Gehalt an FQIIstoff von 10 bis 70 Gew.-% aufweist. 

1 1 . Verfahren nach mindestens einem der AnsprQche 5 bis 10, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB man die Trocknung der Mischung unter Zuhilfenahme eines Spruhtrockners durchfuhrt. 

12. Verwendung oberfiachenmodifizierter Fullstoffe nach den Anspruchen 1 bis 11 fur Klebstoffe, Dichtmassen, Poly- 
mermassen, Farben und Lacke. 

13. Verwendung oberfiachenmodifizierter Fullstoffe nach den Anspruchen 1 bis 12 fur die Herstellung von Compounds 
auf Ethylen-Vinylacetat-Copolymer-Basis. 

14. Compounds auf Ethylen-Vinylacetat-Copolymer-Basis, die oberfiachenmodifizierte Fullstoffe nach den Anspru- 
chen 1 bis 13 enthalten. 



